Study on Reactivity of Electro-Generated Superoxide Ion with Some Aromatic Compounds (芳香族化合物に対する電気化学的に発生したスーパーオキシドイオンの反応性に関する研究) by 寒河江 洋充
Study on Reactivity of Electro-Generated








学 位 の 種 類




さ が え ひろ みつ
寒 河 江 洋 充






学 位 論 文 題 目 StudyonReactivityofElectro-
GeneratedSuperoxideIonwithSome
AromaticCompounds
(芳 香 族 化 合 物 に 対 す る電 気 化 学 的 に発 生
し た ス ー パ ー オ キ シ ドイ オ ン の 反 応 性 に
関 す る研 究)
(主 査)
論 文 審 査 委 員 教 授 長 哲 郎 教授
教授
亀 谷 哲 治
南 原 利 夫
一20一
論 文 内 容 要 旨
塩 基 性 非 プ ロ トン溶 媒 中 の溶 存 酸 素 は 一〇.9V(vs.SCE)で 電 気 化学 的 に 可 逆 な一 電 子 還 元 を
受 け てSuperoxideion,0互,を 生 成 す る。(式(1))
02+e=Oi(1)
この0Σ は種 々の 有 機 化 合 物 と塩 基 性 接 触 自動酸 化反 応,求 核 置換 反応 な どを お こす こ とが 期 待
され る。 また 近 年 生 化 学 の 分 野 に お い て も関連 反 応 が認 め られ,そ の有 機 化 合 物 との 反応 性 の 比
較 研 究 は,物 理 化 学 的 また 生 化 学 的 研 究 と と もに 多 くの化 学 者,生 化学 者 の 興 味深 い研 究 の対 象
の 一 つ と な った さ一4)し か し なが ら1960年 代 の報 文 は,ESR,ラ マ ン分 光 な どの物 性 的 な研 究 が 中
心 で あ り,有 機 化 合 物 との 反 応 性 に 関す る報 文 は1970年 代 に至 って増 加 しは じめ た が,い ま だ に
十 分 解 明 され てい ない 状 態 で あ る。
有 機 物 との 反 応 に お い て,0}は 次 の2つ の方 法 に よ る もの が 用 い られ て い る 。す な わ ちKO2な
どの ア リカ リ金 属 塩 を 用 い る方 法,お よ び非 水 溶 媒 中 の 溶 存 酸 素 を 電 気 化 学 的 に還 元 して得 る方
法 で あ る。 前 者 の ア リカ リ金 属 塩 は ピ リジ ン,DMFな どの 有 機 溶 媒 に難 溶 で あ り,ク ラウ ンエ ー
テ ル類 を共 存 させ て もそ の 溶 解 度 は 低 く,有 機 反 応 の 研 究 に用 い るの に は あ ま り適 して い な い 。
一 方
,電 気 化学 的手 段 の 場 合 は,第 四 ア ル キル ア ンモ ニ ウ ム塩 の 支 持 塩 の存 在 下,電 極 表 面 上 で
連 続 的 な07の 発 生 が 可能 で あ る。 また ポー ラ ロ グ ラ フ ィー,サ イク リックボル タ ンメ トリー(CV)
な ど の電 気 化学 測 定 法 を併 用 す れ ば,反 応 機 構 の 考 察 に 有 用 な 知 見 を 与 え る 。
こ の よ うな観 点 に立 ち,O『 とニ トロア ル キ ル ベ ン ゼ ン,メ チ ル ピ リジ ンお よび そ のN一 オ キ シ
ド,ハ ロゲ ノ ニ トロベ ンゼ ン類 と の反 応 を と りあ げ,マ ク ロ定 電 位 電解,CVな どの 電 気 化 学 的 方
法 に よ り研 究 した 。
CVは 水 銀 吊 り下 げ電 極 を 作 用 電 極,銀 一塩 化銀 電 極 ま た は 飽 和甘 こ う電極 を 参 照電 極 と し
.DMF溶 媒 中0.1MTEAPを 支 持 塩 と し行 な った 。 マ ク ロ定 電 位 電解 は 水 銀 プ ー ル を 陰 極,白 金
ガ ー ゼを 陽 極 と し,柳 本 定 電 位 電 解 装 置VE-8を 用 い,CVと 類 似 の 条件 で行 な った 。 電解 セル
は 陰 極,陽 極 の 混 合 を 防 ぐたあ2枚 の グ ラス フ ィル ター で3室 に仕 切 られ た 電 解 セ ル を 用 い た 。
生 成 物 の分 離 同 定,定 量 は常 法 に した が った 。
1。 電 気 化 学 的 に生 成 した0葺 に よ る ニ トロ トル エ ン類 の酸 化
DMF溶 媒 中 ニ トロ トル エ ン(NT)の 共 存 下 一〇.9Vで 酸 素 の定 電 位 電 解 を 行 な った 。o一,m一,
p-NTの 還 元 電 位 は 一1.1V付 近 に あ る ので 一〇。9Vで は酸 素 の み が還 元 され0Σ を生 成 す る 。 マ
ク ロ定 電 位 電 解 の 結 果 をTable1に 示 す 。o一 お よ びp-NTか らo一 お よ びp一 ニ トロ安 息 香 酸
(NBA)が 得 られ た が,m-NTか らは対 応 す るm-NBAを 得 る こ と は で き な か った 。こ の酸 化





















ドの共 存 下 に酸 素 の マ ク ロ定 電 位 電解 を行 な い,こ れを 確 認 した 。 反 応 機 構 を さ らに 明 確 に す る
た め,CVに よ る検 討 を 行 な った 。p一 ニ トロベ ンズ ア ル デ ヒ ドは 一〇.82V,一1.35Vに2つ の還
元 波を 与 え るが,酸 素 を 共 存 させ る と 一1.1Vにp-NBAに 対 応 す る還 元 波 を 与 え た 。 このO『 と
ニ トロ基 で 活 性 化 され たo一,p-NT類 の反 応 機 構 と して は式(2}の よ うに0『 に よ る水 素 引 き抜
き に は じま り式(3Ll4},{5}を 経 てp一 ニ トロベ ンズ ア ル デ ヒ ドが 生 成 し,こ の 還 元 電位 が 一一〇.82
Vで あ る た め さ ら に直 接 的 な還 元 を 受 け るか,ま た は0『 に よ る式 ② と同 様 な 水 素 引 き抜 き反 応






































2.電 気 化学 的 に生 成 した 砺 に よ るニ トロ エチ ル ベ ンゼ ン類 の酸 化
ニ トロ基 に よ って 活性 化 され たo一,p一 メ チル 基 はOΣ に よ って カル ボ ン酸 に 酸 化 され る こ と
が 明 らか と な った が,さ らに ア ル キ ル基 と して エ チル 基 と0芽 と の反 応 を 検 討 す る た め,o一 お よ
びp一 ニ トロ エチ ル ベ ンゼ ン(NEB)と0『 の反 応 性 を前 節 と同様 に マ ク ロ定 電 位電 解(Table2)






























NEBか らNPA(nitrophenethylalcohol)とNAP(nitroacetophenone)が そ尋られ た 。 した が
って0ζ はNBEの α一炭 素 の水 素 引 き抜 きを 開始 反応 と しScheme1と 同様 の 機 構 で 進 む もの と
考 え られ る。NPAか らNAPが 得 られ た がNAPか らNPAは 得 られ な か った 。ま た い ず れ の場 合
も最 終 生 成 物 はNBAで あ った こ とか ら この 酸 化 反応 の反 応順 は 次 の よ うに 考 え られ る 。
NEB→NPA→NAP→NBA α功
it
3.電 気 化学 的 に生 成 した0互 に よ る メチ ル ピ リジ ンお よび メチ ル ピ リジ ンN一 オ キ シ ドの 酸 化



















示 され た ので,複 雑 環 側 鎖 の アル キル 基 とO}の 反 応 性 を 検 討 す べ く,メ チル ピ リジ ン,お よび そ
のN一 オ キ シ ド類 との反 応 を 検 討 した 。 その 結 果 をTable3に 示 す 。NTの 反 応 と同様 に メ チ ル
基 が 酸 化 され た対 応 す る カ ル ボ ン酸 を 得 る こ とが で きた 。 メ チル ピ リジ ンの メチ ル 基 よ り も,メ
チ ル ピ リジ ンN一 オ キ シ ドの メ チル 基 の 方 が0互 に対 して 活 性 が高 か った 。 反応 機構 はScheme
1と 同様 と考 え られ る 。
4.電 気 化 学 的 に生 成 したO牙 とハ ロニ トロベ ンゼ ン類 と の反 応
01と ハ ロニ トロベ ンゼ ン(XNB)類 の反 応 をCVを 用 い て検 試 した 。CVに おい て0蒼 は ヨー
ドー,プ ロモー,ク ロロニ トロベ ンゼンのo一 お よ びp一 異 性 体 と反 応 す る こ とが 認 め られ た 。 しか
しい ず れ のm-XNBお よびorp一 フ ロ ロニ トロベ ンゼ ンと の反 応 に よ る新 し い ピー クは 認 め
られ なか った 。o一 お よ びp一 プロモニ トロベ ンゼ ンの共 存 下 に酸 素 の定 電 位 電 解 を 行 な うと対 応 す















OiとXNBの 反 応 機 構 に つ い て は 電子 交換 反 応 と求 核 置換 反(SN2)が 考 え られ たが,CVの 結













また このEC反 応 に お け る化 学 反 応(式(1の の 速 度定 数 を クロノクー ロ メ トリー な どに よ り測定
した 。た とえ ば,
0一 クロ ロニ トロベ ンゼ ン:0.906×103M一1S凹1
0一 プ ロモ ニ トロベ ンゼ ン:3.03×103M-1S『1の 値 が得 られ た 。
o一,p一 ニ トロァ ル キル 芳 香 族 化 合 物 の 側 鎖 アル キル 基 は 電 気 化 学 的 に生 成 したOΣ に よ り水
素 引 き抜 き反 応 を 受 け,さ らにScheme1に 示 す よ う な反 応 を 受 け ニ トロ トル エ ンか らは ニ トロ
一24一
安 息 香 酸 を,ニ トロエ チ ル ベ ンゼ ンか らは ニ トロア セ トフ ェ ノ ン,ニ トロ フ ェネ チ ル アル コー ル,
ニ トロ安 息 香 酸 を,メ チル ピ リ ジ ンお よ び メ チ ル ピ リジ ンN一 オ キ シ ドか らは対 応 す るカ ル ボ ン
酸 を 生 成 す る ことを 明 らか に した 。
ハ ロニ トロ ベ ンゼ ン類 の ヨー ドー,プ ロモー,ク ロロニ トロベ ンゼ ンのo一,p一 異 性 体 はO『 と
SN2型 の 反 応 を 経 て ニ トロ フ ェ ノール を 生 成 す る こ と が 明 らか と な った 。
これ らの結 果 は,ア ル キ ル基 を 有 す る複 雑 な生 理 活 性 物 質 の生 体 内反 応 の解 明 に,今 後 有 益 な
知 見 を 与 え る もの と期 待 され る 。








審 査 結 果 の 要 旨
酸素 の一 電 子 還 元 体 で あ る ス ーパ ー オ キ シ ドイオ ン(OΣ)の 反応 性 はKO2な どの アル カ リ金 属
塩,ま た は塩 基 性 溶 媒 に溶 存 した 酸 素 の電 気 化 学 的 還 元(約 一〇。9Vvs.SCE)を 用 い て 有 機 化
合 物 に対 して行 う こ とが で き る 。す で にO憂 は 有 機 化 合 物 と塩 基性 接触 自動 酸 化 反 応,求 核 置 換
反 応,電 子 交 換 反 応 を お こす こ と が報 告 され て い る。 これ に加 え て 近 年 生 化学 の 分 野 に お い て も
関連 反 応 が 認 め られ,物 理 化 学 的 ま た は生 化 学 的研 究 と と もに 多 くの 化 学 者,生 化 学 者 の 興 味深
い研 究 対 象 の一 つ に な って い る 。本 学 位 論 文 は 電 気 化 学 的 方 法 で 生 成 した0互 の 芳 香 核 側 鎖 お よ
び芳 香 核 置 換 ハ ロゲ ンに対 す る反 応 性 を,マ ク ロ電 解 法,サ イ ク リッ ク ボル タ ン メ トリー(CV
法)を は じめ とす る電 極 反 応 研 究 法 を 用 い て体 系 的 に研 究 す る こ とを 目的 と した もの で あ る 。
第1章 の 諸 論 で は関 連 文 献 の 紹 介 と と も に電 気 化 学 的 な0『 発 生 法 の 利 点 が 述 べ られ て い る。
第2章 で はo一,m一,p一 ニ トロ トル エ ンの 反 応 基 質 に関 す る内 容 で あ る。 ニ トロ基 で 活 性 化
され たorp一 ニ トロ トル エ ンは0互 と反 応 し対 応 す る ニ トロ カル ボ ン酸 に な り,m一 体 は 不 活
性 で あ る こ とを 明 らか に した 。 また 反 応 機 構 は05に よ る メ チル 基 の 水 素 引 抜 きに は じま る逐 次
的 な塩 基 性 自動 酸 化 で あ り,し か も中 間 種 は 速 や か に酸 化 され て カル ボ ン酸 に な る こ とを 示 して
い る 。第3章 は ニ トロ エ チル ベ ンゼ ンに対 して 適 用 して い る。 第4章 で は ニ トロ メ チル ピ リジ ン
お よ び そのN一 オ キ シ ドを 対 象 と し,ピ リジ ン環 よ りそ のN一 オ キ シ ドの方 が 反応 性 が 高 い こ と,
ま た2一 お よ び4一 メ チル 体 が 対 応 す る カル ボ ン酸 へ 酸 化 され る こ とを 示 して い る。
第5章 は ハ ロ ゲ ノ ニ トロベ ンゼ ンとの 反 応 に 関 す る もの で あ る。 ク ロ ロニ トロベ ンゼ ンは反 応
しなか った が,o一,p一 の クロロー,プ ロモー,ヨ ー ドニ トロベンゼンで は対 応 す るニ トロ フ ェ ノー
ル が生 成 す る こ とを マ ク ロ電 解 か ら示 し,CV法 の結 果 と併 せ て反 応 機 構 を論 じて い る。 さ らに
第6章 で はDoublepotentialstepchronocoulometryに よ る実験 結 果 を 計算 機 を 用 い て 整理 し,
0ζ の求 核 置 換 反 応 の 速 度 定 数 を 求 め 反 応 機 構 を 明確 に した 。
以 上 の よ うに 本 論 文 は電 気 化 学 的 に生 成 した0『 の 反 応性 を ニ トロ基 で 活性 化 された芳 香 環 のア
ル キル 基 お よ びハ ロゲ ン基 に関 し基 礎 的 観 点 か ら新 しい 知 見 を 得 た もの で,そ の結 果 は生 体 内反
応 の解 明 に も利 用 し うる こ とが 期 待 で き,学 位 論 文 と して 価 値 あ る もの と認 め る。
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